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A process for the treatment of a material having an aluminum oxide layer comprising (a) treating the 
aluminum oxide layer with an aqueous solution of a pure and crystalline alkali metal silicate, and (b) 
rinsing the treated aluminum oxide layer with ion-containing water. A substrate so produced is useful in 
offset printing. 
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@ Verf ahren zur Nachbehandlung von platten-, folien- oder bandformigem Material, Trager aus derartigem 
Material und seine Verwendung fur Offsetdruckplatten 

@ Anoxidierte AI/AIOOH-Oberflachen von Aluminiumschich- 
ttragem werden durch Antrag von Natriumschichtsllikat 
S-Na2Sl205 in Abhangigkeit von der Konzentration der 
Antragslosung und der Temperatur des Tauchbades silikati- 
siert. Bei dem Natriumschichtsilikat handelt es sich urn 
reines. kristalHnes Natriumsilikat. Es besitzt einen schichtfor- 
migen, polymeren Aufbau. Zur Erhohung der Alkaliresistenz 
von silikatisierten Alumlniumschichttragem wird mit ionen- 
haltigem Wasser, beispielsweise Stadtwasser, oder mit 
Losungen, die Alkali- und/oder Erdalkaliionen enthalten, 
nachgesputt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Nachbehandlung von platten-, folien- oder bandfdrmigem Material 
auf der Basis von chemisch, mechanisch und/oder elektrochemisch aufgerauhtem und anodisch oxidiertem 
5 Aluminium oder einer seiner Legierungen, deren Aluminiumoxidschichten mil einem AfkalimetaUsilikat in 
waBriger Ldsung behandelt werden, sowie einen Trager aus derardgem Material, bci dem die Aluraimumoxid- 
schicht mit einer Alkalimetallsilikatschicht beschichtet ist, und die Verwendung ernes derartigen Trftgers als 
Trager fUr Offsetdruckplatten. 
Tragermaterialien fOr Offsetdruckplatten werden entweder vora Verbraucher direkt oder vom Hersteller 
10 vorbeschichteter Druckplatten ein- oder beidseitig mit einer strahlungs- bzw. lichtempfindlichen Schicht, einer 
sogenannten Reproduktionsschicht, ausgerOstet, mit deren Hilf e ein zu druckendes Bild zur Vorlage auf fotome- 
chanischem Wege erzeugt wird Nach dem Belichten und Entwickeln der strahlungsempfindlichen Schidit trSgt 
der Schichttrager die beim spateren Dnicken farbfflhrenden BildsteUen und bildet zugieich an den beim spateren 
Drucken bildfreien Stelien, den sogenannten Nichtbiklstellen, den hydrof^en Bilduntergrund fOr den lithogra- 
15 phischen Druckvorgang. 

An einen Schichttrager fOr Reproduktionsscfaichten zum Herstellen von 0^etdruclq>latten dnd deshalb 
f olgende Anforderungen zu stellen: 

Die nach der Belichtung relativ loslicher gewordenen Teile der strahlungsempfindlichen Schicht mOssen durch 
eine Entwicklung leicht, zur Erzeugung der hydrophilen Nichtbildstellen, rQckstandsfrei vom Trager zu entfer- 
20 nen sein. 

Der in den Nichtbildstellen freigelegte Trager muB eine grofie Affinit&t zu Wasser besitzen. d-h. stark 
hydrophil sein, um beim lithographischen Druckvorgang sdmell und dauerhaft Wasser aufzunehmen und gegen* 
Qber der f etten Dnickf arbe ausreichend abstoBend zu wirken. 
Die Haftung der strahlungsempfindlichen Schicht vor bzw. der druckenden Teile der Schicht nach der 

25 Bestrahlung muB in einem ausreichenden MaB gegeben sein. 

Als Basismaterial ftlr derartige SchichttrSger wird insbesondere Aluminium eingesetzt, das nach bekannten 
Methoden durch T^ocken-, NaBbOrstung, Sandstrahlen. chemische und/oder elektrochemische Behandlung 
oberfl^dilich aufgerauht wird. Zur Steigerung der Abriebfestigkeit wird das aufgerauhte Substrat noch einem 
Anodisierungsschritt zum Aufbau einer dunnen Oxidschicht unterworfea 

30 In der Praxis werden die Tragermaterialien, insbesondere anodisch oxidierte TrSgermateriaHen auf der Basis 
von Aluminium, oftmals zur Verbesserung der Scluchthaftung, zur Steigerung der Hydrophilie und/oder zur 
Erieichterung der Entwickelbarkeit der strahlungsempfindlichen Schlchten vor dem Aufbringen emer strah- 
lungsempfindlichen Schicht einem weiteren Behandlungsschritt unterzogen, wie er beispielsweise in den EP- 
B 0 105 170 und EP 0 154 201 beschrieben ist 

35 Aus der EP-B 0 1 05 1 70 ist ein Verfahren zur Nachbehandlung von Aluminiumoxidsdiichten rait einer waBri- 
gen Alkalisilikatlosung bekannt, bei dem nach Durchftihrung der Behandlung a) mit einer w^Brigen Aikalisilikat- 
losung zusatzlich eine Behandlung b) mit einer waBrigen Erdalkalimetallsalze enthaltenden Losung durchge- 
fuhrt wird. Bei der Alkalisiiikatldsung handelt es sich van eine wftBrige Na2Si03*5 H2O enthaltende L5sung. 
Danach wird mit destiliiertem Wasser abgespult, wobei diese Zwischenreinigung auch weggelassen werden 

40 kann, und anschlieBend oder direkt nach der Siiikatisierung erfolgt eine Behandlung in einer waBrigen Losung 
eines Erdalkalimetallnitrats, wie beispielsweise eines Calcium-, Strontium- oder Bariumnitrats. Die Zwischen- 
spulungen mit destiliiertem Wasser zeigen eine gewisse Beeinflussung in der Alkaiiresistenz, die im allgemeinen 
bei nach der Silikatisierungsstufe nicht-zwischengespulten Poren besser als bei zwiscbengespGlten Poren ist 
In der EP-B 0 154 201 ist ein Verfahren zur Nachbehandlung von AluminiumoxidscUlchten In einer Ldsung 

45 beschrieben, die ein Alkalimetallsilikat und Erdalkalimetallkationen enthSlt Als Erdalkalimetallsalze werden 
Calcium- oder Strontiumsalze, insbesondere Nitrate oder Hydroxide eingesetzt Die wiBrige LOsung bei der 
Nachbehandlung enthalt zusatzlich noch mindestens einen Komplexbildner fOr Erdalkalimetallionen. Die Mate- 
rialien werden elektrochemisch in einer Salpetersaure enthaltenden wIBrigen Ldsung aufgerauht Die Materia- 
lien werden ferner in waBrigen H2SO4 und/oder H3PO4 enthaltenden Ldsungen ein- oder zweistufig anodisch 

50 oxidiert. Die Nadibehandlung erfolgt elektrochemisch oder durch eme Tauchbehandlung. 

Bei den Sdiichttragem, die nach den bekannten Verfahren behandelt wurden, zeigt sich. daB die ziir Siiikatisie- 
rung haufig eingesetzten Natriummetasilikate, wie beispielsweise Na2Si03*5 H2O, bei einem hSheren pH-Wert 
von 12A der Nachbehandlungslosung sehr schnell das AJuminiumoxid in unerwfinschter Weise abbauen. 
Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein Verfahren zur Nachbehandlung von flachigen AluminiumschichttrS- 

55 gern, die eine AJuminiumoxidschicht aufweisen, so zu verbessem, daB der Abbau der Oxidschicht durch die 
Siiikatisierung vermieden oder zumindest sehr geringfOgig gehalten werden kann. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB in der Weise durch ein Verfahren der eingangs beschriebenen Art 
geldst, daB die Nachbehandlung der Aluminiumoxidschicht a) in einer wSBrigen Ldsung eines reinen und 
kristallinen Alkalimetallsilikats erfolgt und b) anschlieBend mit ionenhaldgem Wasser nachgespQlt wird Dabei 

60 zeigt es sich als zweckm^Big, wenn das ionenhaitige Wasser Alkali- oder Erdalkalimetallionen enthalt, die aus 
der Gruppe Ca, Mg, Na, K, Sr ausgew^hlt werden. 

In Ausgestaltung des Verfahrens wird in der Nachbehandlungsstufe a) mit einer waBrigen L5stmg der 
8-Modifikation von Natriumschichtsilikat Na2Si205 nachbehandelt Dabei liegt bevorzugt das Si02/Na20-Mol- 
verhaltnis des kristallinen Natriumschichtsilikats im Bereich von 1,9 bis 3,5 zu 1. In Weitergestaltung der 

65 Erfmdung enthalt die Losung in der Nachbehandlungsstufe a) 0,1 bis 10 Gew.% an 9-Na2Si205. 

Die Nachbehandlung kann als Tauchbehandlung oder auch elektrochemisch durchgefOhrt werden* wobei die 
letztere Verfahrensweise eine gewisse Steigerung in der Alkaiiresistenz und/oder Verbesserung des Adsorp- 
tionsverhaltens des Materials bringt Es wird angenommen, daB sidi in den Poren der Alumiiuumoiddsclucht eine 
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festhaftende Silikatdeckschicht biJdet, die das Aluminiumowd vor AngrifTen schOtzt, wobci die vorher crzeugtc 
Oberflachentopographie, wie Rauhigkeit iind Oxidporen, praktisch nicht oder nur unwesentOch vcrandcrt 

werden. . 

Die Nachbehandlungsstufe a) elektrochemisch und/oder durch cine Tauchbehandlung wird fQr erne Zeit von 
10 bis 120 Sekunden und bei einer Temperatur von 40°C bis SO'C durchgefOhrt Die elektrochemische Nachbe- 5 
handlung wird insbesondere mit Gleich- oder Wechselstrom. Trapez-, Reditecks- oder Dreieckstrom oder 
Oberlagerungsformen dicser Stromarten vorgenommen. Die Stromdichte liegt dabei im allgemeinen bei 0,1 bis 
10 A/dm2 und/oder die Spannung bei 3 bis 100 Volt Der Nachbehandhingsstufe b) mit ionenhaltigem Wasser 
folgt im allgemeinen eine Tauchbehandlung in einer 0,1 bis 10 Gew.% Salziasung, wobei diese Salzldsung 
beispielsweise NaF, NaHCO^ CaS04 und/oder MgS04 enthait 10 

Geeignete Grundmaterialien f fir die Schichttrager sind, neben Aluminium, auch Legierungen von Aluminium, 
die beispielweise einen Gehalt von mehr als 98,5 Gew.% Al und Anteile an Si, Fe. Ti, Cu und Zn aufweisea 

AUe Verfahrensstufen kdnnen diskontinuierlich mit Flatten oder Folien durchgefOhrt werden, sie werden aber 
bevorzugt kontinuierlich mit B&ndem in Bandanlagen durchgef iihrt 

Bezflglich der Verfahrensparameter bei kontinuierlicher VerfahrensfiShrung in der eiektrodiemischen Auf- 15 
rauhungsstufe, der Vorreinigung und der anodischen Oxidation des Schichttr§germaterials, insbesondere von 
Aluminium, wu-d auf die Ausfuhrungen in der EP-B 0 154 201, Spalte 5. Zeilen 5 bis 39, 47, b'ls Spalte 6, Zeile 36 
einschlieBlich und in der EP-B 0 105 170, Seite 4, Zeilen 11 bis 60 verwiesen. Diese AusfQimingen gelten ebenso 
fur die hier beschriebenen Schichttrager, bei denen die gleichen Verfahrensparameter beim elektrochemischen 
Aufrauhen, der Vorreinigung und der anodischen Oxidation zur Anwendung gelangen. Der Off enbarungsgehalt 20 
dieser beiden europaischen Patentschriften im Hinblick auf die Verfahrensparameter bei der kontinuierllchen 
Verfahrensfuhrung gilt auch im vollen Umf ang f fir die Schichttrager-MateriaJien der vorlicgenden Erfindung. 

Die Erfindung wird im foigenden anhand von Zeichnungen nSher erlautert Es zeigen: 

Fig. 1 die Stniktur des Natriumschichtsilikats, das fflr die Silikatisierung in der Nachbehandlungsstufe einge- 
setztwird, . 25 

Fig. 2 das Si/Al-Verhahnis in der Oberflache ernes Schichttragers in AbhSngigkeit von der Konzentration des 
Natriumschichtsilikats bei vorgegebener Temperatur des Tauchbades und vorgegebener Tauchzeit, 

Fig, 3 den Abbau des Oiddgewichts in der Oberflache eines Schichttragers in Abhangigkeit von der Eintauch- 
zeit und der Temperatur des Eintauchbades, 

Fig. 4 die Alkaliresistenz nachbehandelter Schichttriger in Abhangigkeit von der Eintauchzeit, und 30 

Fig. 5 und 6 das Si/Al-Verbaitnis in der Oberflache nachbehandelter Scluchttr§ger und den Na- und Ca-Gehalt 
der Oberflache nach der Spfilung nut voU entionisiertem Wasser und mit Stadtwasser. 

Fig. 1 zeigt die Struktur von Natriumschichtsilikat bei dem es sich um ein reines Natriumsilikat handelt, d. h. 
es ist ausschlieBlich aus Natrium, Silizium und Sauerstoff aufgebaut Es handelt sich dabei um die O-Phase des 
kristallinen Di-silikats Na2Si205. Es ahnelt dem weitverbreiteten Wasserglas, ist aber wasserfrei und kristallin. 35 
Die in Fig. 1 gezeigte Struktur wurde durch Rdntgenbeugung an Einkristallen bestinmit Sie zeigt den polyme- 
ren wellenfdrmigen Schichtaufbau des Silikatgerfistes aus Natriumionen, die in der Abbildung durch groBe helle 
Kugeln, Sauerstoff durch groBe schwarze Kugeln und Silizium durch kleine schwarze Kugeln dargestellt sind 
Die Natriumionen liegen nahezu in einer Ebene. Das kristaliine Natriumschichtsilikat, bei dem es sich um eine 
Schichtkieselsaure handelt, besitzt ein Si02/Na20-Molverhaltnis von 1,9 bis 3,5 zu 1. Die Struktur. dieser Verbin- 40 
dung ist nahezu identisch mit der des Minerals Natrosilit, bei dem es sich um eine P-Modifikation von Na2Si205 
handelt Als Basismateriai werden bei der Herstellung von Natriumschichtsilikat sehr reiner Sand und Soda oder 
Natronlauge verwendet, aus denen eine Wasserglasl5sung hergestellt wird Diese LSsung wird anschlieBend 
entwassert und bei hoher Temperatur in die Delta-Modifikation des Di-siiikats kristallisiert Das erhaltene 
Produkt kann geraahlen und bei Bedarf ru Granulat kompaktiert werden. In waBriger Ldsung dringt Wasser 45 
zwischen zwei Schichten und weitet den Abstand auf. Die Natriumionen sind dann einem Austausch nait anderen 
lonen zuganglich. So werden die Calcium- und Magnesiumionen des SpGlwassers, beispielsweise Leitungswas- 
ser, in einem lonenaustauschprozeB von dem kristallinen Schichtsilikat gebunden, d h. die Natriumionen des 
Schichtsilikats werden schnell ersetzt, wodurch das Silikatgerust stabilisiert wird Dieser AustauschprozeB 
erfolgt schneller als die Aufldsung des Natriumsdiichtsilikats - mit dem Effekt, daB die Teilchen viel kleiner als 50 
bei Niederschlagen des amoiphen Silikats sind Das Natriumschichtsilikat liefert die gewflnschte Alkalitat und 
stabilisiert den pH-Wert Das Produkt wird von der Hoechst AG als BuEder oder GerOststoff fOr Wasdimittel 
angeboten. . 

Unter der Bezeichnung Schichtsilikate (SKS-Systeme von Hoechst AG, entsprechend Schwhtkiesclsaure) smd 
eine Reihe verschiedener Verbindungen des sehr komplexten Na-Schichtsilikatsystems (Typen SKS 1-21) be- 55 
kannt, wobei sich der erfindungsgemaBe Typ SKS-6 als der wichtigste hinsuditlich Buildereigenschaften in 
Waschmitteln (Bindungsvermdgen von Mg, Ca-Ionen) erwiesen hat; auBerdem ist cr fflr die Silikatisierung sowie 
Verarbeitung vorteilhafterweise wasserlosHch. 

So besitzen auch trioktaedrisch Schichtsilikate, wie SKS 20 (raineralogische Bezeichnung "Saponit") und SKS 
21 (Hectorit^ WasserlSslichkeit und ein gutes Kationen-Austauschvermdgen der zwischengelagerten Na-Io- eo 
nen. 

Femer besitzen das wasserfreie Na-Schichtsilikat mit Kanemit-Struktur (SKS-9) sowie das synthetische 
Kanemit (SKS 1 0) ein sehr gutes Ca-Bindevermogen. 

Auf die nachbehandehen Schichttrager werden strahlungsempfindliche Beschichtungen aufgebracht, und die 
so erhaltenen Offsetdnickplatten werden in bekannter Weise durch bildmaBiges Belichten und Auswaschen der 65 
Nichtbildstellen mit einem Entwickler. vorzugsweise einer waBrigen Entwickleridsung. in die gewflnschte 
Druckform uberfflhrt. Oberraschenderweise zeichnen sich Offsetdnickplatten, deren Schichttragermaterialien 
nach dem zweistufigen Verfahren nachbehandelt wurden, gegenuber solchen Flatten, bei denen das gleiche 
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SchichttrSgermaterial mit waBrigen Losungen nachbehandelt wurden, die Silikate, wie Wasserglas oder a- bzw. 
p-Na2Si205, enihalten. durch eine verbesserte Alkaliresistenz, eine geringere Neigung zur Farbschleierbildung 
und groBe Widerstandsfahigkeit gegenOber einer Gummierung der Offsetdruckplatte aus. 
In der Beschreibung und den nachfolgenden Beispielen bedeuten die %-Angaben stets Gewichts%, wenn 
5 nichts anderes angefOhrt wird In den Beispielen vnrd folgende Methode zur Alkaliresistenzbestimmung ange- 



10 Zur Messung der AJkaiiresistenz einer anoxidierten Aluminiumoberfldche wird eine definierte FlSche von 
7^ cm X 73 cm bei Raumtemperatur in eine 0,1 N NaOH-L6sung mit einer Elektrolytkonzentration von 4g 
NaOH pro U ter voU entionisiertem Wasser eingetaucht und die Alkaliresistenz elektrochemisch bestimmt Dazu 
wird stromlos der zeiriiche Verlauf des Potentials einer AI/AI^+.Halbzelle gegen eine Rcferenzelcktrode gemes- 
sen. Der Potentialveriauf gibt AufschluB Qber den Wderstand, den die Altuniniumoxidschicht ihrer Aufldsung 

15 entgegensetzt 

Ab MaB for die Alkaliresistenz dient die Zeit in Sekunden, die nach dera Durchlaufen eines Minimums bis zum 
Auftreten eines Maximums im Spannungs-Zeitdiagranmi ermittelt wird Dabei wird aus jeweils den MeBwerten 
zweier Proben ein Mittelwert gebildet 
Fur das nicht nachbehandelte Schichttragermaterial betrSlgt die Alkaliresistenz bei einem Osddgewicht von 

20 3^1 g/m^ 112 ± 10Sekunden,wobeidieser Wert ein Mittelwert aus 5 Doppelmessungenist 

Fig. 2 zeigt die Silikatisierung bzw. die Bdegung mit Silikat einer AluminiumoberflSdie einer Dnickplatte, bei 
der die Nachbehandlung mit Natriumschichtsilikat unterschiedlicher Konzentration In wftBriger Ldsung bei 
einer Tauchbadtemperatur von 60*0 unterschiedlidi lang erfolgt Die Oberflachensilikatisierung wird nach der 
ESCA-Methode untersucht, bei der es sich mn "Electron Spectroscopy for Chemical Analyses* handelt, mit der 

25 die Atomlagen an einer Oberfladie bis ca 5 nm Dicke auf grund ihrer Bindungsenergielage und der Intensitat der 
Scheitelwerte die Oberflachenatome, gegebenenfalls ihr Bindungszustand, ermittelt werden kdnnen. Femer 
erlaubt das Intensitatsverhaltnis der verschiedenen Scheitelwerte gegenOber dem Scheitelwert von Aluminium 
erne Beurteilung der Atombelegung auf der Aluminiumoxidoberflache. Aus Fig. 2 geht das Si/Al- sowie das 
Na/Al-Verhaltnis bzw. die Belegung mit Si und Na auf der Aluminitmfioxidoberfiache hervor. 

30 Der Schichttrager rait dem hochsten Si/Al-Verhaitnis wird mit voll entionisiertem Wasser gespBlt und ge- 
trocknet und danach mit einer waBrigen LSsung von Dextrin, H3PO4, Glyzerin, die emen pH-Wert von 5,0 
besitzt, gummiert und nach 16Stunden mit voU entionisiertem Wasser abgewaschea Das Si/Al-Verh§lti^ 
andert sich nach dieser Prozedur nicht und betragt 0,56, und das Na/Al-Verhaltnb geht auf 0,07 zurQck. Die 
Sihkatisierung mit Natriumschichtsilikat wird durch die Gummierung nicht angegriffen, d h. die Silikatbelegung 

35 wird nicht abgetragen. In dem ESCA-Spektrum laBt sich Phosphor aus der Gummierung nur andeutungsweise 
nachweisen, was als Beleg dafur anzusehen ist, daB die Gummierung die Silikatbelegung nicht angreift 

Wie aus F1g.2 ersichtlich ist, nimmt mit zunehmender Konzentration des Natriumschichtsilikats in der 
Nachbehandlungslosung. mit steigender Temperatur des Tauchbades (s. Fig. 5) und mit lingerer Qntauchzeil; 
die Silikatisierung der Alummiumoxidoberflache za Diese drQckt sich insbesondere in einer Zunahme des 

40 Si/Al-Verhaltnisses aus. Dabei wurde die Konzentration des Natriumschichtsilikats von 1 g/1 auf lOg/l voll 
entionisiertes Wasser, weiterhin VE- Wasser gesteigert, die Tauchtemperatur der Nachbehandlungsldsung von 
60 auf 80** C (s. Fig. 5) angehoben und die Emtauchzeit von 10 s bis auf 120 s erh5ht 

Desweiteren zeigt sich bei den ESCA-Messungen. daB das aufgebrachte Natriumsdiichtsifikat seine lonenaus* 
tauschfahigkeit beibehalt, d h. beim Nachspulen mit Leitungs- bzw. Stadtwasser ein Austausdi der Natriumio- 

45 pen gegen Calciumionen auftritt Nach der Silikatisierung und der Spulung mit VE-Wasser ist neben Siiizhim 
immer ein hoher Natriumanteil nachweisbar, der nach SpOlung mit Stadt- bzw. Leitungswasser stark reduziert 
wird und statt dessen em Anstieg des Caldumanteils f estgesteUt wu-d Wfihrend der Magnesiumanteil nach einer 
derartigen Nachspulung aufgrund seiner Scheiteiwertlage schlecht nachweisbar ist, konnte mittels einer Stronti- 
umlosung auch der Austausch von Natrium gegen Strontium f estgestellt werden (s. a. Tab. 2). 

50 Fig. 3 zeigt den Oxidabbau m der Aluminiumoxidschicht ernes Schicht- bzw. DruckplattentrSgers. Der 
Schichttrager wird elektrochemisch in SalzsSure aufgerauht und in SchwefelsSure anodisch oxidiert Seine 
Gesamtdicke betragt 0;3 mm, das Oxidgewicht liegt bei 3,21 g/m^, die Dicke der Oxidschicht betrSgt etwa 1 jim. 
Die Nachbehandlung erfolgt gemaB dem erfindungsgemaBen Verfahren in einer waBrigen L6sung mit einer 
1 %igen Konzentration des Natriumschichtsilikats, wobei VE-Wasser verwendet wurde. Die L5sung hatte einen 

55 pH-Wert von 1 1,4. Bei dera Nachbehandlungsschritt erfolgte ein Eintauchen des Druckplattentragers bei einer 
Temperatur von 60° C in das Tauchbad Die Tauchzeiten betrugen 10 bis 120 s. Wie aus Fig. 3 ersichtlich ist, wird 
das Aluminiumoxid nur geringfflgig angegriffen. Die Oberflachen des SchichttrSgers, die 10 s, 30 s, und 120 s lang 
m der l%igen Natriumschichtsilikat-Ldsung bei 60*C behandelt wurden, zeigen in REM-Aufnahmen, im Ver- 
gleich zura Ausgangsmaterial, kaum eine Veranderung, einzig und allein die Porositat der Oberflache, d h. die 

60 Verfeinerung der Porenstruktur nimmt geringfOgig zu. Im Vergleich hierzu wiuxlen auch die Oberflachen von 
Schichttragem untersucht, bei denen zur Silikatisierung Natriummetasilikate NasSiOsxS H2O, unter sonst 
gleichen Eintauchbedingungen, verwendet wurden. Diese Untersuchungen wurden ffir die Tauchtemperaturen 
von 25°C und 60^*0 durchgefuhrt Es wird ein sehr starker Oxidabbau festgestellt, der selbst bei medriger 
Tauchtemperatur von 25° C noch deutlich hSher ak bei einer Silikadderung mit Natriumschichtsilikat ist Die 

65 l%ige NatriummetasflikatlSsung (10 g/1 NaaSiOsxS H2O, wobei das Kristallwasser nicht beracksichtigt ist) 
besitzt einen pH-Wert von 12,Z 

Der Oxidabbau wird in einem Chrom/Phosphorsaurebad bei einer hdheren Temperatur von ca. 70*C durch 
Differenzwagung gravimetrisch ermittelt: das Ausgangsoxidgewicht des Schichttragers betragt bei einer Tauch- 
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temperatur von 60' C 3^ 1 g/m^. 

Die Bestimmung des Fiachengewichts von AJuminiumoxidschichten erfolgt durch chemisches Abldsen gemiB 
der DIN-Norm 30 944 (Ausgabe Mirz 1969) in Verbindung mil einer intemen Betriebsvorschrift der Anmelde- 
rinausdeni Jahrl973. « . -i 

Anhand von Fig. 4 werden die Alkaliresistenzmessungen von Schichttragern nach einer Behanolung mit 5 
Natriumschichtsilikat und NachspOlung mit Wasser mit unterschiedlicher Zusammensetzung eriautert Bei den 
Versuchen warden AluminiumschichttrSger in einer l%igen Natriumschichtsilikat-UJsung (lOg/1 Natrium- 
schichtsilikat in VE- Wasser) bei verschiedenen Tauchtemperaturen im Bereich von 40 bis 80° C unterschiedlich 
lang getaucht, wobei die Tauchzeiten 10, 30 und 120 s betrugen. Nach Abquetschen der Ldsung wurde im 
NachspOlschritt die Probe entweder rait VE-Wasser oder Stadtwasser bei Raumtemperatur ca. 20 s lang lo 
behandelt Die Ergebnisse diescr Versuche sind in Fig. 4 dargestellt 

AuBerdem warden weitere Versiiche, bei denen von einem nachbehandelten Trager(l%ig Natriumschichtsili- 
kat-Ldsung/VE- Wasser, Tauchbadtemperatur 60** Q Tauchzcit variiert) ausgegangen wurde, durchgefOhrt (s. 
Tab.1). 
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Tabelle 1 



*-Na2Si20g- 
Nachbehandl . 



Nachspuien 



Alkali- ESCA:X/A1 
resistenz {x=Si,Na^Ca) 



20 



1 \ Natrium- 

schichtsilikat- 

Losung 

Taucht emp . 6 0 C 



Tauchzeit/ s 



{20s) 



Max. nach s 



20 
120 
20 

120 



120 
120 
120 
120 
120 



10 
30 
120 



VE-H2O 
yE-H20 
Stadtwasser 

Stadtwasser 



VE-H2O 

VE-H2O 
Ve-H2C 
Stadtwasser 
60 «C/20s 

VE-HjO 



VE-H2O 



VE-H 2Q 





Si 


Na 


Ca 


80/82 


0,33 


0,18 




99/61 


0,44 


0,22 




206/127/ 


0,34 


0,04 


0,06 


188 








447/244/ 


0,47 


0,06 


0,07 


209 








78 


. 0,46 


0,20 




119 


0,51 


0,15 




118 


0,43 


0,22 




B6 


0,43 


0,21 




307 


0,43 


0,03 


0,06 


100 


0,27 


0,14 


0,02 


95 . 


0,36 


0,18 


0,01 


150 


0,43 


0-16 


0.02 



30 



40 



45 



50 



Das f Qr die Nachspulung verwendete Stadtwasser hat folgende Zusammensetzung: 
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pH = 7,7^ 16« D.H. (Deutsche Harte) , 10, 5« HCO3 Kar- 
bonatharte ; 
Ca-Ionen 85 mg/1 
Mg- lonen 15 mg/1 
Na-Ionen 61 mg/1 
K- lonen 5,8 mg/1 

mit DOC = geloster, organisch gebxindener Kohlenstoff 



Cl- lonen 


102 




SO^- lonen 


75 


mg/l 


NO3 -lonen 


6 


mg/l 


Si02- lonen 


5,9 


mg/l 


DOC 


0,8 


mgC/1 



Neben NaCl sind hauptsachlich Ca + + sowie SO4'" jedoch relativ wenig Mg im Stadtwasser nachweisbar. 
Wie Fig. 4 zeigt, liefert die NachspOlung mit VE-Wasser allenfalls eine leicht erh6hte Alkaliresistenz. die nur 
gering von der Tauchtemperatur abhangig ist Die Nachbehandlung mit Stadtwasser ergibt eine Alkaliresistenz 
der anoxidierten Aluminiumoberflache, die deutlich hoher Uegt als bei der Nachbehandlung mit VE-Wasser. 
20 Diese Alkaliresistenz steigt mit zunehmender Tauchbadtemperatur der Natrimnscbichtsi]ikat-L5sung stark an. 
Im Rahmen dieser Versuche (siehe Tab. 1) wurde zum Vergleich auch ein Aluminiumschichttrager mit einer 
io/oigen Natriumschichtsilikat-Losung bei 60*^0 wahrend zwei Minuten gespOlt und anschlieBend mit VE-Wasser 
nachgespult Der Mittelwert der gemessenen Alkaliresistenz aus sechs Doppelmessungen von derart behandel- 
ten Flatten betragt 106 ± 19 s bis zum Erreichen des Maximums. Dagegen wvrd die Alkaliresistenz einer 
25 Standard-Silikatisierung, bei der mit Stadtwasser gespQlt wind, deutlich erhdht Parallel zur ErhShung der 
Alkaliresistenz bei Spiilung mit Stadtwasser werden ^e Na-Ionen gr56tenteils gegen Ca-Ionen ausgetauscht 

Die nadigewiesene deutlich erhdhte Alkaliresistenz durch die Nachspfilung mit Stadtwasser ist vermutlich 
darauf zuruckzufuhren, daB sich bei Behandlung mit Natriumschichtsililrat S-Na2Si205 zunachst Alumosilikate 
(Na-Salze) ausbilden, die im Nadispulschritt mit Stadtwasser weitere alkaliresistente Bindungen, beispielsweise 
30 mit Ca, Mg sowie gegebenenfalls mit den Anionen, eingehen, 

Es wurden auch Untersuchungen angestellt, durch geziehe Nachspfilung der mit Natriumschichtsilikat behan- 
delten Schichttrager nut verschiedenen Salzl6simgen die Oberflacheneigenschaften zu verbessem, insbesondere 
die Alkaliresistenz zu steigem und zu stabilisieren. Alkaliresistenzmessungen wurden desweiteren an standard- 
m§Big vorbehandelten Schichttragerplatten vorgenommen, die mit anionhaltigen Salzl5sungen nachgespOlt 
35 wurden. Die Schichttragerplatten wurden mit l%iger Natriumschichtsilikat-LSsung silikatisiert, die Tauchtem- 
peratur betrug 60** C und die Eintauchzeit 120 s, danach wurde mit VE-Wasser gesplilt imd anschlieBend 
quetschnaB in den nachstehend angeffihrten Salzldsungen nachgespQlt, wobei die Eintauchzeit 20 5 bei Raum- 
temperatur betrug. Zur Nachspfilung wurden grdBtenteils 0,1 bis 0,4%ige Salzldsungen eingesetzt, nur in emem 
Fall eine 1 %ige Salzldsung zu Vergleichszwecken. 
40 Alkaliresistenzwerte wurden fur folgende Nachspulldsungen ermittelt: 

NachspOUosungen Alkaliresistenz 

0.4*l^ig NaHCCb in VE-H2O 210/204 s bb zum Maximum 

*5 l,0%igNaHCO3inVE-H2O 350 s bis zum Maximum 

0,4%ig Na2C03 in VE-H2O 258 s bis zum Maximum 

0,4%ig Na2Si03 in VE-H2O 413 s bis zum Maxunum 

0,4%ig Na3P04 in VE-H2O 278 s bis zom Maximum 

50 

Neben den Erdalkalikationen haben auch Anionen entscheidenden EmfluB auf die Grdfie der Alkaliresistenz, 
die beispielsweise durch HCO3-, P04^-, Si03^-, CX>3^-Anionen durch NachspOlung mit den entsprechenden 
Salzl5sungen deutlich gesteigert werden kann. Die Aufstellung laBt auch erkennen, daB im Falle einer Nachspfil- 
Idsung in NaHC03 mit steigender Konzentration auch die Alkaliresistenz sich erhdht 

55 In der nachfolgenden Tabeile 2 finden sich Alkaliresistenzwerte ffir weitere Nachspfilldsungen, zusammen mit 
den Verhaltnissen X/Al von verschiedenen Erdalkalimetallen X in den Nachspfilldsungen zu Aluminium Al, 
gemessen nach der ESCA-Methode. 

Fur diese Messungen wurden die Proben standardmaBig vorbereitet, d. L mit Hilfe von l%iger Natrium- 
schichtsilikat-Losung in VE-Wasser silikatisiert, bei einer Tauchtemperatur von 60* C und einer Eintauchzeit von 

60 120 s. Es wurde mit VE-Wasser sowie mit Ldstmgen, in denen jeweils 0,4%ig CaCh, M^2, SrCb und Dextrin 
gelost waren, nachgespfilt Weitere Losungen waren CaS04, Na2S04, MgS04> NaF, LCi, NaHC03. Nach der 
Trocknung wurde der Alkaliresistenzwert und die X/Al-Verhaitnisse durch ESCA-Messungen bestimmt, um so 
die Oberflachenbelegung durch Si, Na, Ca, Sr und dergL zu ermitteln. 

65 
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TabeDe2 





Nachspulung 


AlkafH 
resistenz 
in s bis 

zum Ma)dnium 


ESCA:X/AI 
X = Ca, Mg, 
Sr, F. P 

Si/Al Na/Ai X/AI 


standard 
■ 

■ 

m 

m 

• 


VE-Wasser 
0.4%igCaC!2/VE 

• Sfdj/VE 
Stadtwasser 

0,4%igDe)Ctrh/ 
VE 


80-120 
145 
118 
126 

200-250 
130 


0.46 0.20 - 

0,47 0,02 0,07/Ca 

0,48 0,04 7/Mg fl 

0,49 0.02 0,07/Sr | 

0,47 0,06 0.07/Ca 

0,49 0,16 - 


Standard 

a 
■ 


0,4%igCaa2/ 
Stadtwasser 
0.4%*gCaCla/ 
K)°C Stadtwasser 
0.1%igCaS04/VE 

0,4%igNajSO,/VE 
0.2%igMgSO4/VE 


217 

254 

212/242 

90/115 
144 


0,49 0,04 0,06/Ca 

0,42 0,03 0,08/Ca 

0,42 0,03 0,10/Ca 

0,06/P 
0,46 0,29 - 
0,42 0.09 0.05/P 


Standard 
• 

■ 

a 


0.4%igNaF/VE 
0,4%igNaF/* 
Stadtwasser 
0.4%tgNaF/60*»C* 

0,4%igNaF/60*'C 


182**/255 
362 

246 

128- 


0,47 0.33 0.13/F 
0,46 0,29 0.21 /F 

0.39 0,41 0,35/F 

0,09/Ca 
0,40 0,43 0,19/F 


Standard 


0.22%igLC1/VE 
0,4%jgNaHCQ5/ 
VE 

0,4%igNaHC03/ 
eo^c 


110/135 
210/204 

168" 


0.31 0,01 0,58/P 
0.42 0.31 - 

0.45 0.31 - 



2, Max./Mitte!wert LCI « Pofyvinylphosphonsaure 

mit Stadtwasser gespuK 
vor der NachspiSung 



Die Ergebnisse zur Temperaturabhangigkeit der Silikatisierung sind in den Rg. 5 und 6 dargestellt: 45 
Nach Fig. 5 ist das Si/Al- Verbal tnis unabhSngig von der Spfilung und nimmt mit steigenderTemperatur stark zu 
sowie mit zunehmender Eintauchzeit 

Aus Fig. 6 ist ersichtlich, daB die Ca/Al- sowie Na/Al-Verhaltnisse bei Spfllung mit Stadtwasser im gleichen 
Bereich von ctwa 0,05 ± 0,02 liegen, wahrend bei NachspQlung mit VE-Wasser das Na/A!-Verhaitnis mit 
steigender Temperatur zunimmt, ahnlich me das Si/Al-VerhaJtms. 50 

Das aufgebrachte Natriumscbichtsilikat auf der Al/AIOOH-Oberflache behait weitgehend seine lonenaus- 
tauschfunktion; die Erdalkali-Ionen ersetzen die Na-Ionen in der silikatisierten AI/AIOOH-OberflSche. 

Die Ergebnisse der Nachspiilversuche aus Tabelle 2 sowie der DarsteUung in den Fig. 4 bis 6 lassen folgende 
Aussagen zu: 

55 

— Unter Standardbedingungen f Qr die Silikatisierung der Oberflachen der Schichttragerplatten wird durdi 
die Erhdhung der Natriumschichtsilikatkonzentration, der Tauchtemperatur auf 80** C sowie eventueller 
Verlangcrung der Entauchzeit und Altcrung der Al/AIOOH-Trigeroberflache eine starkere Silikatbele- 
gung erreicht 

— Das aufgebrachte Natriumschichtsilikat mit einem Si/Al- Verhaitnis von 0,4 bis 0,5 und einem Na/Al-Ver- 60 
haltnis von ca. 0,2 erhoht nidit die Alkaliresistenz bei Nachspulung mit VE-Wassen 

— Das Natriumschichtsilikat behalt auf der Schichttrageroberflache seine lonenaustausch-Eigenschaften, 
dh.es erfolgt ein Austausch der Na- gegen Ca-Ionen, wenn mit Stadtwasser nachgespfllt wird 

— Durch die Nachspfllung mit Stadtwasser, in dem verschiedene lonen. insbesondere Ca, Mg, vorhanden 
sind, wird die Alkaliresistenz deutlich erhSht, die MeBwerte liegen oberhalb von 200 s. Dieser Effekt wird 65 
verstarkt, wenn das Stadtwasser erhitzt wird, beispielsweise die Tauchtemperatur 60**C betragt Der Wert 
der Alkaliresistenz liegt dann bei etwa 300 s. Nach Rg. 4 betragt der Alkaliresistcnzwert mchr als 400 s bei 

eo"" C Tauchbadtemperatur. 
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Die NachspiUung mix verschiedenen SalzlOsungen in VE-Wasser stcigert <0e Alkaliresistenz nicht wesentlich, 
nur nut Salzldsungen auf der Basis von betspielsweise NaHOOs, CaSO^, MgS04 iaBt sich die Alkaliresistenz 
erhdhea 

— Die NachspQltmg mit 0,4%iger NaF-L5sung in VE-Wasser bzw. in Stadtwasser bringt eine sehr hohc 
Alkaliresistenz. Es wird vennutet, daB das schwer iSsIiche CaFa im Schichtsilikat aufgrund einer vorange- 
gangenen Stadtwasserspulung entsteht, das dann die Alkaliresistenz erheblich steigert 

— Die Vorteile von Natriumschichtsilikat gegenOber anderen Silikaten, wie beispielsweise Na2Si03, liegt in 
seiner geringeren Alkalitit und dem stark reduzierten Oxidangriff, wie anhand von Fig. 3 schon beschrieben 
wurde. 

— Die Silikatschicht bleibt auch nadi erfolgter Gummiening erhalten. Bei den ESCA-Messimgen wird die 
Gummierung durch das andeutungsweise Vorhandensein von Phosphor nachgewiesen, wfthrend das gleich- 
bleibende Si/Al- Verhaltnis anzeigt, daB die Gummierung die Silikatisierung nicht beeintrachtigt 

Zur Untersuchung der Farbschleierbildung wurden standardmiBig mit Natriumschichtsilikat beschichtete 
und mit Stadtwasser nachgespulte Schichttrager vom Typ P51 im Format 32 x 27 cm hergestellt und mit einer 
Positiv-Druclq>lattenrezeptur (P61-L6sung) und einer Negativ-Druckplattenrezeptur (NSO-Ldsung) handbe- 
schichtet Fiir Vergleichszwecke wurde auBerdem ein unbehandelter Schichttrftger P51, der auch nicht mit 
La-L6sung behandelt wurde. mit den gleichen Druckpiattenrezepturen beschichtet und anschlieBend eetrock- 
net 

Die Positiv-Schichttrager P51 wurden nach der Belichtung 60 s lang mit einem Entwickler EP26 entwtckelt 
und anschlieBend abgebraust Die Negativ-Schichttrager N50 wurden ohne Belichtung 60 s lang von Hand aus 
mit 30 ml DN-5 Entwickler behandelt und anschlieBend abgebraust 

Die wesentlichen Bestandteile des EP-26-Entwicklers sind Na-Silikat, -hydroxid, -tetraborat. Sr-Levolinat, 
Polyglykol und Wasser. Der DN-5-Entwickler enthalt Benzylalkohol, Mono-, Di- und Triethanolamm, Stickstoff 
und hat einen pH-Wert von 10^. 

Nach Mueller Beurteilung ist bei den Positiv-Schichttragem die Blauschleierbildung starker ausgepragt als 
bei den Negativ-Schichttrdger die GrOnschleierbildung, wobei die Schleierbildungen auf den SchichttrSgem am 
wenigsten erkennbar sind, bei denen die Silikatbeschichtung mit Stadtwasser nachgespOlt wurde. 

Die in der nachstehenden Tabelle 3 angefuhrten Werte fiir die Helligkeit L und die Farbverschiebung a/b der 
Schichttrager werden gemaB der DIN-Norm 6171 (Fassung vom Januar 1979) gemessen. Die in TabeUe 3 
eingetragenen Werte sind Mittelwerte aus drei Messungen. 

Tabelle 3 



P51-Trager/ 
Nachbehauidlung 


Platten- 
typ 


Entwick- 

lungszeil/ 

Entwickler 


L 


a 


b 1 


ohne LCI/unbehandelt 


unbe- 
schichtet 




77.7 


-0.26 


0,65 1 


• a 


+(P61) 


60S/EP26 


74,7 


•0.82 


-0,10 


B ■ 


-(NSO) 


60S/DN-5 


74.7 


-1.82 


0.4a 


SKS-6 Standard/Stacftwasser 


unbesc^. 




77,0 


0.08 


0.64 


■ a 


*+(P61) 


G0S/EP26 


74.1 


-0,64 


•1,39 


a • 


-(N5Q) 


60S/DN-5 


75.7 


-0,96 


<0.06 


SKS-6 Standard/VE-Wasser 


unbesch. 




77,4 


0,04 


0,55 


a m 


+(P61) 


60S/EP26 


71,6 


•1,57 


-4,3 




-(N50) 




73.9 


-1,92 


-1,62 



SKS-6 = NatriumschichtsaQot -Ha^lfis 



= Natriumschichtsilikat aT -Na2Si20, 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Nachbehandlung von platten-, folien- oder bandfdmiigem Material auf der Basis von 
chemisch, mechanisch und/oder elektrochemisch aufgerauhtem und anodisch oxidiertem Aluminium oder 
einer seiner Legierungen, deren Aluminiumoxidschichten mit einem Alkalimetallsilikat in waBriger Ldsung 5 
behandelt werden, dadurch gekennzeichnet, daB die Nachbehandlung der Aluminiumoxidschicht a) in 
einer waBrigen Ldsung eines reinen und kristailinen Alkalimetallsiiikats erfolgt und b) anschlieBend mit 
tonenhaltigem Wasser nachgespQh wird. 

2. Verfahren nach Anspnich 1, dadurch gekennzeichnet» dafi das ionenhaltige Wasser Alkali- oder Erdalkali- 
metaliionen enth^t 10 

3. Verfahren nach Anspnich 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Alkali- oder Erdalkaiimetallionen aus der 
Gruppe Ca, Mg, Na, K, Sr ausgewfthlt werden. 

4. Verfahren nach Anspnich 1, dadurch gekennzeichnet, daB in der Nachbehandlungsstufe a) mit einer 
waBrigen Ldsimg der O-Modifikation von Natriumschichtsilikat Na2Si20s nachbehandeit wird. 

5. Verfahren nach Anspnich 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Si02/Na20-MolveiiifiItnis des kristailinen 15 
Natriumschichtsilikats im Bereich von 1^ bis 3^ zu 1 liegt 

6. Verfahren nach einem oder mehrcren der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzddinet, dafi die Ldsung in 
der Nachbehandlungsstufe a) 0,1 bis 10 Gew.% an $-Na2Si205 enthalt 

7. Verfahren nach euiem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Nachbe- 
handlungsstufe a) elektrochemisch imd/oder durch eine Tauchbehandlung von 10 bis 120 Sekunden imd bei 20 
einer Temperatur von 25"* C bis 80* C durchgeffihrt wird 

8. Verfahren nach Anspnich 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Nachbehandlungsstufe b) mit ionenhalti- 
gem Wasser eine Tauchbehandlung in einer 0,1 — 10 Gew.% SalzlSsung folgt 

9. Verfahren nach Anspnich 8,. dadurch gekennzeichnet, daB die elektrochemische Nachbehandlung mit 
einer Stromdichte von (XI bis 10 A/dna? uind/oder einer Spannung von 3 bis 100 V durchgeffihrt wird. 25 

10. Verfahren nach Anspnich 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Salzldsung NaP» NaHCOa, CaS04 und/ 
oder MgS04 enthalt 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurdi gekennzeichnet, daB der SpQiung mit der Salzldsung ein AbsprQ- 
hen mit ionenhaJtigem Wasser vorausgeht 

12. Trager aus platten-, folien- oder bandformigem Material auf der Basis von chemisch, mechanisch 30 
und/oder elektrochemisch aufgerauhtem und anodisch oxidiertem Aluminium oder einer seiner Legierun- 
gen, deren Aluminiumoxidschicht mit einer Alkalimetallsilikatschicht beschichtet ist, dadurch gekennzeidi- 
net, daB die Alkalunetalkilikatschxcht aus reinem, kristalHnem Natriumschichtsilikat bestehL 

13. Tr^ger nach Anspnich 12, dadurch gekennzeidmet, dafi das Natriumschichtsilikat einen schichtfdrmigen, 
polymeren Aufbau auf weist 35 

14. Trager nach Anspnich 12, dadurch gekennzeichnet, daB das Natriumsilikat die Zusammensetzxmg 
^Na2Si205 besitzt und daB das Si02 J^a20-Molverhaltnis des kristailinen Natriumschichtsilikats im Bereich 
von 13 bis 3,5 zu 1 liegt 

15. Trager nach Anspnich 14, dadurch gekennzeichnet, daB an der Al/AIOOH-Oberflache das Si/Al-Ver- 
haltnis 0,10 bis 0,8 und das Ca/Al-Verhaitnis 0,01 bis 0,15 betragt 40 

16. Verwendung des nach einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 11 nachbehandelten Materials als 
Trager f Or Off setdnickplatten. 
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